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第一章 緒言 
自動車の排気ガスに含まれる NOx は大気汚染物質であり、年々排出規制が
厳しくなっている[1]。このことから、NOx 浄化技術の向上が早急に求められお
り、様々な研究がされている。同時に二酸化炭素排出量の規制も厳しくなって
おり、燃費向上も大きな課題である。しかし、ガソリンエンジンよりも燃料効
率が高いディーゼルエンジンやリーンバーンエンジンに既存の三元触媒を用い
ることができない。その理由は Fig. 1 のように酸素が過剰に存在するリーン領
域において十分に NOx を浄化できないからである。ディーゼルエンジンやリ
ーンバーンエンジンの排気ガス中には高濃度の酸素が含まれているため、NOx
の浄化が十分にできない問題がある。従って、酸素過剰雰囲気下において十分
に NOx を浄化できる触媒の開発が非常に重要だと考えられている。 
 現在、酸素過剰存在下で NO を還
元する方法として SCR(Selective 
Catalytic Reduction)法が着目されてい
る。Tabel 1 に報告されている SCR に
ついてまとめた表を示す。様々な還
元剤による SCR 法が存在しており、
NH3, H2, Hydrocarbon (HC), CO などに
よる報告例がある。還元剤の種類は
使用場所や意図によって異なり、
NH3-SCR システム[3-8]は火力発電所
や尿素を積むことができる大型ディ
ーゼル自動車において使用されてい
る。H2-SCR システム[9]は水素の持つ
高い還元力から実用化が期待されたが
実現には至っていない。本研究では排気ガス中に存在する HC および CO を用
いることで NOx を浄化できる触媒の開発を目的に検討を行なった。 
 HC-SCR[10-14]や CO-SCR[15,16]では様々な反応機構が報告されている。
Fig.2 に Ir 触媒による CO-SCR の反応機構を示す[16,17]。Ir が NO と CO を同時
に表面に吸着させ、CO を CO2 として脱離させることで Ir に吸着窒素原子が生
成する。生成した吸着窒素原子同士が反応することで、N2 が生成する。この反
応機構は Ir 触媒での報告例しかなく、NO と CO を同時に吸着することができ
る Ir 特有の反応機構であると考えられる。次に HC-SCR での反応機構を三つ示
す。一つ目は Fig.3 に示す NO の解離吸着による反応機構である[18-21]。NO の
解離吸着により吸着窒素原子が生成し、吸着窒素原子同士が反応することで窒
素へと還元される反応機構である。この機構は貴金属触媒での報告例が多く、
Fig. 1. Effect of Air / fuel ratio on de-
NOx by TWC [2] 
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低温における NO 還元活性を示す。しかし、副生成物として N2O の生成が多く
なり、N2 選択性が低いという特徴を持っている。二つ目は、岩本により提唱さ
れた Cu-zeolite 触媒による Fig.4 の反応機構である[22-25]。ゼオライト骨格中で
は高い触媒活性を示す二量体型 Cu 種が安定に存在することができる。二量体
型 Cu 種は高い NO 吸着能を示し、Cu 表面に NO がニ分子吸着する。その後
に、吸着した NO 同士が反応することで N2及び N2O が生成する。しかし、
Fig.4 の反応機構でも副生成物として N2O の生成が生成し、N2 選択率が低下し
てしまう。三つ目を Fig.5 に示す。吸着 NOx 種と部分酸化種を生成し、二つが
反応することでイソシアネート種(R-NCO)が生成する反応機構である[26-31]。
その後、イソシアネート種を介して窒素、水、二酸化炭素へと反応する。この
機構は Ag 触媒による報告例が多く、還元剤の種類による影響や水素による影
響が高いと考えられている。N2 選択性は高いが HC の部分酸化反応が難しく、
還元剤としてエタノールなど酸素を含む炭化水素を用いている報告例が多い
[32-36]。また、HC の部分酸化が進行する温度範囲領域が狭いため、十分な
NOx 還元活性を示すためには適切な温度への制御が不可欠である。本研究で
は、遷移金属元素を用いて NO 還元活性を示す触媒の開発を目的としているた
め、Fig.5 で示すイソシアネート種を介して NO を N2 へと還元させる反応機構
での NO 還元活性向上を試みた。その際に、NO 吸着能向上と HC 酸化能の制
御を軸に検討を進めた。 
 本研究では、熱的耐久性が高く、様々な金属元素を構造中に組み込むことが
可能で Fig.6 のようなスピネル型構造を有する複合酸化物触媒に着目して検討
を行なった。スピネル構造には正スピネルと逆スピネルが存在する。正スピネ
ルとは A サイトと呼ばれる酸素が四配位するサイトと、B サイトと呼ばれる酸
素が六配位するサイトにそれぞれ、A 原子、B 原子が入る構造である。一方、
逆スピネルは A サイトに B 原子の半分が、B サイトに A 原子と B 原子の半分
が入る構造である。 
 まず、様々な遷移金属元素を組み込んだ MAl2O4 触媒(M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn)
を調製し、NO 還元反応を行った。次に広い酸素濃度領域で一定の NO 還元活
性を示した NiAl2O4 触媒について CO 酸化能、NO 吸着能向上を目的に Pd の添
加を試みた。さらに、HC 酸化能制御を目的に NiAl2O4 の Ni に代わり、他の遷
移金属元素を置換した触媒による検討を行なった。 
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Fig.3 Reaction mechanism of HC-SCR over nobel metal catalyst 
 at low temperature 
Fig.2 Reaction mechanism of CO-SCR over Ir catalyst 
Fig.4 Reaction mechanism of HC-SCR over Cu-zeolites [22] 
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Fig.5 Reaction mechanism of HC-SCR over Ag catalyst 
Fig.6 Spinel structure 
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Catalyst NO (ppm) Temp. / K SV / h-1 
Reduction 
agent 
NO Conversion to 
N2 (%) 
Ref. 
Cu/Al2O3 10,000 773 12,000 CO 30 [15] 
Ir/WO3/SiO2 500 553 75,000 CO 79 [16] 
Ag/Al2O3 1,000 673 10,000 C2H5OH 82 [10] 
Rh/ZrP2O7 500 673 98,000 C3H6, CO 60 [11] 
Ag-MFI 1,000 573 19,000 C3H8 48 [12] 
Ag-MFI 250 773 250 a n-decane 50 [13] 
Fe/ZSM 2,000 633 42,000 i-C4H10 78 [14] 
MnO2 500 348 50,000 NH3 100 [3] 
Cu/SAPO-34 500 473 300,000 NH3 98.8 [4] 
Pt/MFI 1,000 348 78,000 H2 17 [9] 
                        a Flow rate / mL min-1   
 
 
第二章. 実験 
 
2-1 試薬 
試薬 製薬会社 
塩化ロジウム(Ⅲ)三水和物 和光純薬工業 
ヘキサクロロ白金(Ⅳ)酸六水和物 和光純薬工業 
硝酸パラジウム(Ⅱ) 和光純薬工業 
硝酸ニッケル(Ⅱ)六水和物 和光純薬工業 
硝酸アルミニウム(Ⅲ)九水和物 和光純薬工業 
硝酸銅(Ⅱ)三水和物 和光純薬工業 
硝酸鉄(Ⅲ)九水和物 和光純薬工業 
硝酸コバルト(Ⅱ)六水和物 和光純薬工業 
硝酸亜鉛(Ⅱ)六水和物 和光純薬工業 
Al2O3(JRC-ALO-8) 日揮触媒化成 
アンモニア水(28 %) 和光純薬工業 
イオン交換水 ― 
 
Table 1 Various report on SCR reaction 
7 
 
2-2 触媒の調製 
(a) 含浸法 
担持金属触媒は含浸法により調製した。担体としてAl2O3, NiAl2O4を使用した。
500 ml ビーカーに担体 1.0 g, 純水 100 ml, 金属の前駆体を適量混合し 353 K の
水浴にて 2 h 攪拌し、353 K で蒸発乾固した後、一晩乾燥させた。乾燥後、乾燥
空気中にて 773 K で 5 h 焼成した。金属の担持量は 0.5 wt%のものを調製した。 
 
2-1-3 共沈法 
複合酸化物は共沈法により調製した。500 ml ビーカーに所定の量の硝酸ニッ
ケル(Ⅱ)六水和物及び硝酸アルミニウム(Ⅲ)九水和物を入れ、純水 300 ml に溶解
した。攪拌させながらアンモニア水を滴下していき pH = 9 とした。2 h 時間攪拌
後 2 h 静置した。その後、遠沈管に溶液を移し、遠心分離機を用いて条件 4000 
rpm, 5 min で洗浄した。遠心分離後上澄み液を捨て、純水を加え、薬さじを用い
て沈殿物と純粋をかき混ぜる操作を繰り返した。上澄み液の pH が 7 になった後 
393 K のオーブンで一晩乾燥させた。空気流通中にて 1073 K で 3 h 焼成した。
NiAl2O4 中の Ni と Al の原子比(Ni / Al)はそれぞれ 1/2 となるように調製した。 
 Ni の 5%又は全てを他の遷移金属元素に置換した触媒も同様の手順で調製し
た。 
2-3 反応装置、反応条件 
(a) 反応装置 
反応は固定床常圧流通式反応装置を用いて行った。石英製の反応管に 26-50 
mesh に整粒した触媒 200 mg を充填し、反応前に He ガスを 30 ml min-1 導入し、
773 K まで昇温し、773 K で 1 h 前処理を行った。次に、基質を導入し、反応を
開始した。本研究で用いた概略図を Fig. 7 に示す。 
生成物はオンラインのガスクロマトグラフで分析した。(一号機、二号機)津
製作所製の TCD ガスクトマトグラフで分析を行い、N2O, CO, C3H6については
カラムに Porapak Q(mesh 50/80 2 m × 3 mm I.D.)を用いた GC を用いた(以後
GC1)。N2, NO, CO についてはカラムに MS-5A(2 m × 3 mm I. D.)を用いた GC を
用いた(以後 GC2)。分析条件は、一号機では GC1 ではリファレンス側のキャリ
アーゲージ圧 (He)：80 kPa, サンプル側のキャリアーゲージ圧 (He)：180 kPa, 
カラム温度：323 K 一定で分析した。GC2 ではリファレンス側のキャリアーゲ
ージ圧 (He)：275 kPa, サンプル側のキャリアーゲージ圧 (He)：150 kPa, カラ
ム温度：333 K 一定で分析した。二号機ではリファレンス側のキャリアーゲー
ジ圧 (He)：80 kPa, サンプル側のキャリアーゲージ圧 (He)：180 kPa, カラム温
度：323 K 一定で分析した。GC2 ではリファレンス側のキャリアーゲージ圧 
(He)：275 kPa, サンプル側のキャリアーゲージ圧 (He)：150 kPa, カラム温度：
8 
 
333 K 一定で分析した。一号機の GC1 の保持時間 2.08 min 付近のピークを CO2
のピーク、2.48 min 付近のピークを N2O のピーク、20.27 min 付近のピークを
C3H6 のピークとしとし、GC2 の保持時間 2.51 min 付近のピークを O2 のピー
ク、4.23 min 付近のピークを N2 のピーク、7.44 min 付近のピークを NO のピー
ク、12.19 min 付近のピークを CO のピークとした。二号機の GC1 の保持時間
2.51 min 付近のピークを CO2 のピーク、3.13 min 付近のピークを N2O のピー
ク、21.55 min 付近のピークを C3H6 のピークとしとし、GC2 の保持時間 2.40 
min 付近のピークを O2 のピーク、4.45 min 付近のピークを N2 のピーク、6.55 
min 付近のピークを NO のピーク、14.12 min 付近のピークを CO のピークとし
た。Fig.8 に代表的なクロマトグラフを示す。 
 
Fig. 8 Chromatogram of NO-CO-C3H6-O2 reaction. 
Fig. 7 Reaction system 
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(b) 酸素濃度変化実験 
 酸素濃度変化実験では基質導入後、O2 濃度を下げ、測定を行なった。この時
の酸素濃度をλで表し、両論比での酸素濃度をλ=1 とし、以下の計算式でλを
定義した。λ=0.47 – 1.79 での酸素濃度変化実験を行なった。この時の基質の組
成は 1000 ppm NO, 1000 ppm CO, 250 ppm C3H6, 0-2812.5 ppm O2, He balance とし
た。 
 
 
2-4 分析装置、分析条件 
 
(a) XRD(X-ray diffraction)測定 
 XRD は Rigaku の Smartlab を用いて測定した。測定条件として管電流 30 mA, 
管電圧 40 kV でフィラメントに電圧をかけ、連続法でステップ幅 0.01 deg. 測定
角度 10 – 70 deg. とした。 
 
(b) BET 表面積測定 
BET 比表面積は日本ベル株式会社の BELSORP-mini を用いて測定した。試料
を専用セルに導入し、前処理として、573 K で 3 h 真空処理を行った。測定は
液体窒素温度にて測定し、比表面積を BET 法にて算出した。 
 
(c) TPR(Temperature programed reduction)測定 
 TPR 測定は株式会社大倉理研のガス吸着量測定装置 BP-2 を用いて測定し
た。試料 15 mg を専用セルに導入し、5 vol% H2/Ar 混合ガスを 30 SCCM 導入
し、10 K min－1 で 333 K から 1273 K まで昇温した。 
 
(d) Operando XAFS(X-ray adsorption fine structure)測定 
 Pd-K 殻 XAFS スペクトルの測定は兵庫の SPring-8 で行なった。装置の概略
図を Fig.9 に示す。スペクトルは QXAFS 法を用いて測定し、角度挿引範囲は 
8.60 - 9.10 degree, ステップ幅は- 0.000230 / degree, 走査時間は 180 s とした。ま
た、前処理として He: 100 mL min-1 流通下において 20 K min-1 で昇温し、773 K
で 30 min を行なった。反応条件は 773 K, 基質(1000 ppm NO, 1000 ppm CO, 250 
λ＝
[O2]s * 2 + [NO]s + [CO]s
[O2]a * 2 + [NO]a + [CO]a
[NO]a, [CO]a, [O2]a :Actual  [NO]s,[CO]s [O2]s : Stoichiometry 
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ppm C3H6, 1012 – 1237 ppm O2 He balance) 100 mL min-1 とした。また、反応にお
いて λ 値を変化させた(Fig.10)。λ 値の切り替えは 20 分毎に行なった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.9 Operando XAFS system 
Fig.10 Flow of reaction’s lambda   
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第三章 反応結果および考察 
3-1 HC-SCR 反応 
3-1-1 貴金属触媒による反応結果 
 Fig.11 にアルミナ担持貴金属触媒の反応結果を示す。λ 値=1.00 における貴金
属触媒の NO 還元活性はほぼ 100 %だった。加えて、CO および C3H6 転化率も
100 %だった。しかし、酸素過剰なリーン領域では全ての貴金属触媒で NO 還
元活性が低下した。これは貴金属である Pt や Pd が CO や炭化水素の燃焼に対
して高い活性があることに由来すると考えられる。例えば、Table 2 に示すよう
に Pt/CeO2 触媒では 383 K で C3H8 転化率が 100 %に達している。同様に
Pd/CeO2 触媒では 448 K で CO 転化率が 100 %に達している[37]。従って、還元
剤である CO および C3H6 の燃焼が NO 還元よりも優先的に進んだことが原因だ
と考えられる。また、Pt/Al2O3 触媒や Pd/Al2O3 触媒において酸素不足なリッチ
領域でも NO 還元活性の低下が確認された。出口ガスから NO のピークが消失
しており、GC から福生成物のピークが観測されないことから、触媒表面に NO
が吸着し、吸着した NO が酸素不足のため、N2 へと還元することができず、
NO 還元活性が低下したと考えられる。この結果については、具体的な報告例
は挙がっておらず、確認が必要である。以上の結果から、現在商業化されてい
る三元触媒に用いられる貴金属による触媒においてもリーン領域での NO 還元
は非常に困難であり、大きな課題となっている。 
 
 
Table 2. T100
1) of CO, CH4 and C3H8 over supported Pt and Pd catalysts [32]. 
Reaction 1% Pt/CeO2 1% Pt/Al2O3 1% Pd/CeO2 1% Pd/Al2O3 
CO + O2 453 503 448 503 
CH4 + O2 673 698 603 623 
C3H8 + O2 383 448 503 573 
1) Temperature at conversion reached to 100 %. 
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Fig. 11 NO conversion to N2, CO+C3H6 conversion to CO2, CO conversion and C3H6 
conversion over (●) 0.5wt% Rh/Al2O3 (■) 0.5wt% Pt/Al2O3 (▲) 0.5wt% Rd/Al2O3 
(▼) 0.5wt% Ru/Al2O3, Temp.: 773 K, Flow rate: 100 mL min-1, Catalyst: 200 mg Gas 
feed: 1000 ppm NO, 1000 ppm CO, 250 ppm C3H6, 0-2812 ppm O2, He balance 
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3-1-2 種々の遷移金属元素を導入した複合酸化物触媒による反応結果 
 そこで、リーン領域における NO 還元活性向上を熱的耐久性が高く、貴金属
を用いない材料である複合酸化物により検討した。Fig.12 に種々の遷移金属元
素を導入した複合酸化物による XRD パターンを示す。FeAl2O4 のスペクトルを
除き、スピネル構造に由来するピークが確認できる。従って、スピネル構造を
有する複合酸化物が形成していると考えられる。FeAl2O4 のみブロードなピー
クが観測された。これは、前駆体として 3 価の鉄である硝酸鉄九水和物を用い
たことで、スピネル構造を有する複合酸化物が得られなかったためだと考えら
れる。 
Ni カチオンの配位環境を判別するために Ni K-edge XAFS 測定を行なった。
Fig.13 に NiAl2O4 と NiO の Ni K-edge XANES スペクトルを示す。NiAl2O4 の
XANES スペクトルには弱いプレエッジピークが観測され、1s 軌道から 3d 軌道
への双極子遷移が起こっていることが考えられる。一般に四配位の場合、六配
位の場合よりもプレエッジピーク強度は高くなる。NiAl2O4 のプレエッジピー
ク強度は六配位構造を有する NiO(岩塩構造)と同程度であることから、NiA2O4
中の Ni は酸素が六配位していると考えられる。そこで次に EXAFS の解析を行
なった(Fig.14)。NiAl2O4 の EXAFS スペクトルを McKale パラメーターを基にし
て、ピークフィッティングした結果、酸素の配位数は 4.32 となった。McKale
パラメーターを用いたカーブフィッティングにより算出された酸素の配位数は
実際の酸素の配位数よりも小さくなることから、NiAl2O4 の構造は主に Ni に酸
素が六配位している逆スピネル構造であると考えられる。 
Fig.15 に種々の遷移金属元素を組み込んだ複合酸化物触媒による反応結果を
示す。リッチ領域では CuAl2O4 や FeAl2O4が高い NO 転化率を示した。しか
し、CuAl2O4, FeAl2O4共にリーン領域での NO 還元活性は低かった。一方、リ
ーン領域では NiAl2O4や CoAl2O4 が他の複合酸化物に比べ相対的に高い NO 還
元活性を示した。これらの触媒は比較的酸素濃度に依存せず、一定の NO 還元
活性を示した。一方、CO 酸化活性はリッチ領域で NO 還元活性が高かった
CuAl2O4 や FeAl2O4 が高く、リーン領域で NO 還元活性が高かった NiAl2O4 や
CoAl2O4 ではあまり高くなかった。以上の結果からリッチ領域における NO 還
元活性は CO の酸化活性と相関があり、リーン領域における NO 還元活性は酸
化活性が強いほど、低下するという傾向が分かった。また、C3H6は CO よりも
優先的に反応しているため、主な NO 還元剤は C3H6 であると考えられる。 
そこで、NiAl2O4 に着目し、CO 酸化能、NO 吸着能向上を目的に Pd の添加を
行った。 
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Fig. 15 NO conversion to N2, CO+C3H6 conversion to CO2, CO conversion and 
C3H6 conversion over (●) NiAl2O4 (■) CoAl2O4 (▲) ZnAl2O4 (▼) CuAl2O4 
(◆)FeAl2O4, Temp.: 773 K, Flow rate: 100 mL min-1, Catalyst: 200 mg Gas feed: 
1000 ppm NO, 1000 ppm CO, 250 ppm C3H6, 0-2812 ppm O2, He balance 
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3-1-3 Pd 添加による NO 還元活性への影響 
 Fig.16 に想定する Pd の役割についてのモデルを示す。担持された Pd は還元
剤を吸着、活性化させ、NiAl2O4 中の Ni へ供給すると考えられる。還元剤を供
給された Ni は還元され、1 価または 0 価の還元 Ni 種が生成すると考えられ
る。1 価の Ni は NO の吸着点として機能することが報告されている[38-40]。ま
た、0 価の Ni は炭化水素の水蒸気改質反応の活性点として機能し、H2 を生成
することが知られている[41-45]。この時に発生した水素は NO の還元に寄与す
る可能性がある[46-50]。以上のことから、Pd の添加により NO 吸着点の増加が
期待でき、加えて Pd により CO による NO の還元が促進されることで NO 還元
活性の向上が期待できる。 
 Fig.17 に Pd/NiAl2O4 による H2-TPR プロファイルを示す。図から Pd の添加
により触媒の還元温度が低下していることが分かる。また、Table 3 より Pd の
添加によって水素消費量が増加したことが分かる。従って、Pd 添加により Ni
の還元が促進され、還元される Ni の量が増えることが確認された。 
 Fig.18 に Pd/NiAl2O4触媒および比較として Pd/Al2O3 触媒による反応結果を示
す。C3H6 転化率は λ=0 の時以外は 100 %に達し、NiAl2O4 触媒と同じ挙動を示
した。NiAl2O4 に Pd を添加することでリッチ領域の NO 還元活性が大幅に向上
し、Pd/Al2O3 触媒のような。リッチ領域の NO 還元活性の低下も見られなかっ
た。また、Pd/NiAl2O4触媒は NiAl2O4 触媒に比べ CO 酸化活性も大幅に向上し
た。しかし、Pd/NiAl2O4 触媒のリーン領域における NO 還元活性は NiAl2O4 触
媒に比べ大幅に低下した。 
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Catalysts H2 consumption Content of Ni  
Pd/NiAl2O4 5.02 * 10
-3 mol g-1 5.63 * 10-3 mol g-1 
NiAl2O4 4.44 * 10
-3 mol g-1 5.66 * 10-3 mol g-1 
Fig.16 Possible role of Pd on NiAl2O4 
Fig.17 H2-TPR profile of Pd/NiAl2O4 and NiAl2O4 
Table 3 H2 consumption amount of Pd/NiAl2O4 and NiAl2O4 
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Fig. 18 NO conversion to N2, CO+C3H6 conversion to CO2, CO conversion and 
C3H6 conversion over (●) NiAl2O4 (■) 0.5wt% Pd/NiAl2O4 (▲) 0.5wt% Pd/Al2O3, 
Temp. 773 K, Flow rate 100 mL min-1, Catalyst: 200 mg Gas feed: 1000 ppm NO, 
1000 ppm CO, 250 ppm C3H6, 0-2812 ppm O2, He balance 
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3-1-4 種々の遷移金属元素を NiAl2O4 に置換した時の活性への影響 
 Pd ではなく、他の遷移金属元素を NiAl2O4 に組み込み、酸化能を向上させる
ことでの活性向上を試みた。Fig.19 に遷移金属を組み込んだ NiMAl2O4 (M=Co, 
Zn, Cu, Fe)の XRD パターンを示す。スペクトルから NiAl2O4 とほぼ同じ所にピ
ークが観測され、スピネル型構造を有する複合酸化物が形成されたことが確認
できた。Table 4 に各遷移金属イオンのイオン半径を示す[51]。Ni2+のイオン半
径と他の遷移金属イオンのイオン半径に大きな差はない。また、導入した遷移
金族由来のピークが見られないことから、導入した遷移金属は複合酸化物の構
造に組み込まれ、表面には析出していないと考えられる。 
Fig.20 に NiAl2O4 に含まれる Ni の 5 %を他の遷移金属元素に置換した触媒に
よる反応結果を示す。他の遷移金属を置換することで CO 酸化活性が大幅に向
上した。一方で NO 還元活性は Cu を置換した触媒以外は大きな差が見られな
かった。しかし、Cu を 5 %置換した NiCuAl2O4 触媒は Pd を NiAl2O4 と担持し
た時と同様にリッチ領域における NO 還元活性が向上した。Cu を置換した
NiCuAl2O4 触媒が最も酸化活性が向上したので、酸化活性の上昇がリッチ領域
における NO 還元活性向上に繋がったと考えられる。 
 
 
 
 
Ion Fe2+ Fe3+ Co2+ Co3+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ 
Ionic radius / Å 0.75 0.69 0.79 0.69 0.83 0.87 0.88 
 
Fig.19 XRD patterns of NiMAl2O4 (M=Co, Zn, Cu, Fe) 
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Table 4. Ionic radius of transition metal ion [51] 
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Fig.20 NO conversion to N2, CO+C3H6 conversion to CO2, CO conversion and C3H6 
conversion over (●) NiAl2O4 (■) NiCoAl2O4 (▲) NiZnAl2O4 (▼) NiCuAl2O4 (◆) 
NiFeAl2O4, Temp. 773 K, Flow rate 100 mL min
-1, Catalyst: 200 mg Gas feed: 1000 
ppm NO, 1000 ppm CO, 250 ppm C3H6, 0-2812 ppm O2, He balance 
 
22 
 
      
3-3 各触媒における触媒状態と触媒活性の考察 
3-3-1  Pd/Al2O3 触媒による Operando XAFS 測定 
 Pd/NiAl2O4 触媒における Pd の役割を調べるために Operando XAFS 測定を行
なった。まず、参照触媒である Pd/Al2O3 触媒についてスペクトルの変化を考察
した。Fig.21 にλ値の変化と解析した Pd K-edge XANES スペクトルの箇所を示
し、Fig.22 に測定した Pd/Al2O3 触媒の Pd K-edge XANES スペクトルを示す。詳
しく、スペクトルを考察するために、番号ごとに分けて、考察を行なった。 
前処理後、リーン領域で反応を行なった 1,2 番の時のスペクトルとその後ス
トイキ条件下で反応を行なった３番の時のスペクトルを Fig.23 に示す。スペク
トルより、1-3 番において Pd は 2 価で存在していると考えられる。次に、リッ
チ条件に切り替えた後の、4-6 番のスペクトルとその後にストイキ条件下で反
応を行なった時の 7 番のスペクトルを Fig.24 に示す。スペクトルより Pd の還
元が確認された。また、その後のリッチ領域、ストイキ条件下でも Pd は 0 価
の状態で存在していることが考えられる。次に再度、リーン領域で反応した
8,9 番のスペクトルとその後、ストイキ条件下で反応した 10 番のスペクトルを
Fig.25 に示す。スペクトルより Pd が再度酸化されていることが分かる。しか
し、最初にリーン領域で反応していた 1,2 番に比べ、24368 eV 付近のスペクト
ルの強度が弱いことから 0 価の Pd の割合は 1,2 番の時に比べ少ないと考えられ
る。また、その後のストイキ条件下での反応においても Pd は 0 価の状態で存
在している割合が高いことが考えられる。次に再び、リッチ領域で反応した 11
番のスペクトルとその後、ストイキ条件下で反応した 12 番にスペクトルを
Fig.26 に示す。スペクトルの強度から Pd は還元され 0 価で存在していると考え
られる。また、その後ストイキ条件下における反応でも Pd は 0 価で存在して
いると考えられる。最後に、リーン領域で反応を行なった 13 番のスペクトル
を Fig.27 に示す。8,9 番と同様に Pd の酸化が進行していることが分かった。 
 以上の結果から、リーン領域での Pd は 2 価、リッチ領域での Pd は 0 価で存
在していることが分かった。ストイキ条件下においては、その前に行なってい
た条件に Pd の状態が依存しており、リーン領域後におけるストイキ条件下で
の反応では Pd の状態は 2 価、リーン領域後におけるストイキ条件下での反応
では Pd の状態は 0 価で存在していると考えられる。 
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Fig.21 The number of XANES spectrum 
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Fig.22 Pd K-edge XANES spectrum of Pd/Al2O3 catalyst 
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Fig.23 Pd K-edge XANES spectrum of Pd/Al2O3 catalyst at (a) No.1, 2 (b) No.3 
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Fig.24 Pd K-edge XANES spectrum of Pd/Al2O3 catalyst at (a) No.4-6 (b) No.7 
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Fig.25Pd K-edge XANES spectrum of Pd/Al2O3 catalyst at (a) No.8, 9 (b) No.10 
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Fig.26 Pd K-edge XANES spectrum of Pd/Al2O3 catalyst at (a) No.11 (b) No.12 
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Fig.27 Pd K-edge XANES spectrum of Pd/Al2O3 catalyst at No. 13 
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3-3-2  Pd/NiAl2O4 触媒による Operando XAFS 測定 
 Fig.28 に測定した Pd/NiAl2O4 触媒の Pd K-edge XANES スペクトルを示す。よ
り詳しく見るために、条件毎に拡大したものについて考察を行なう。前処理後
にリーン領域で反応を行なった 1,2 番のスペクトルとその後にストイキ条件下
で反応を行なった 3 番のスペクトルを Fig.29 に示す。1,2 番のスペクトルは
PdO のスペクトルと類似していることから、ほぼ全ての Pd が酸化状態で存在
していると考えられる。また、3 番のスペクトルもほぼ全ての Pd が 2 価で存在
していると考えられる。次に、リッチ領域で反応を行なった 4-6 番のスペクト
ルと、その後にストイキ条件下で反応を行なった 7 番のスペクトルを Fig.30 に
示す。4 番のスペクトルは 24368 eV 付近のピーク強度が弱くなっており、Pd
の還元が進行していることが推測される。また、5 番のスペクトルは Pd foil の
スペクトルと近似していることから、全ての Pd が 0 価で存在していると考え
られる。6,7 番のスペクトルも 5 番とほぼ同じことから大部分の Pd は 0 価で存
在していると考えられる。次に、再びリーン領域で反応した 8,9 番のスペクト
ルとその後にストイキ条件下で反応を行なった 10 番のスペクトルを Fig.31 に
示す。8,9 番のスペクトルは多少、ピーク強度が強くなっているものの、ほと
んど Pd foil のスペクトルと大差が見られなかった。このことから、大部分の
Pd が 0 価で存在していると考えられる。次に再びリッチ領域で反応を行なった
11 番、その後にストイキ条件下で反応した 12 番のスペクトルを Fig.32 に示
す。スペクトルの 24368 eV 付近のピーク強度が弱くなり、Pd の還元が進行し
たことが分かる。ほぼ全ての Pd が 0 価として存在していることが考えられ
る。最後に、再度リーン領域で反応を行なった 13 番のスペクトルを Fig.33 に
示す。8,9 番と同様に 24368 eV 付近のピーク強度が強くなったものの、ほとん
どの Pd が 0 価で存在していると考えられる。 
 以上の結果から、リッチ領域において Pd は 0 価で存在していると考えられ
る。一方、リーン領域では 2 価で存在するが、一度 Pd が還元された後にリー
ン領域での反応を行なった際に Pd は大部分が 0 価で存在していると考えられ
る。Pd/Al2O3 触媒と Pd/NiAl2O4 触媒の Pd の状態を比較するために線型結合を
行い、Pd の 0 価と 2 価の比率を求めた。 
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Fig.28 Pd K-edge XANES spectrum of Pd/NiAl2O4 catalyst 
Fig.29 Pd K-edge XANES spectrum of Pd/NiAl2O3 catalyst at (a) No.1, 2 (b) No.3 
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Fig.30 Pd K-edge XANES spectrum of Pd/NiAl2O3 catalyst at (a) No.4-6 (b) No.7 
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Fig.31 Pd K-edge XANES spectrum of Pd/NiAl2O3 catalyst at (a) No.8, 9 (b) 
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Fig.32 Pd K-edge XANES spectrum of Pd/NiAl2O3 catalyst at (a) No.11 (b) No.12 
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Fig.33 Pd K-edge XANES spectrum of Pd/NiAl2O3 catalyst at No. 13 
(a) (b) 
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3-3-3 Pd/Al2O3 触媒と Pd/NiAl2O4 触媒における線型結合結果 
Pd K-edge XANES スペクトルが 24382 eV 付近に等級収点を持つことから、
Pd の状態は 0 価と 2 価の状態の混合状態で存在していると考えられる。そこで
線型結合による計算を行い、0 価の Pd と 2 価の Pd の存在比率を求めた。この
際に用いたスペクトルとして全ての Pd が 2 価で存在している前処理開始時点
のスペクトルと全ての Pd が還元し 0 価で存在していると考えられるλ=0.90 時
のスペクトル（5 番）を選択した。Fig.34 に参照触媒として Pd/Al2O3 触媒の線
型結合による計算結果を、Fig.35 に Pd/NiAl2O4 触媒の線型結合による計算結果
を示す。2 つを比較するとリッチ領域における Pd の状態はほとんど同じで存在
していることが分かる。次に前処理時における挙動として Pd/Al2O3触媒は前処
理中も Pd の還元が進行していることが分かる。一方、Pd/NiAl2O4触媒では前
処理中の Pd の還元はほとんど起こっていないことがわかる。加えて、リッチ
領域後のリーン領域での反応の際に Pd/Al2O3触媒は酸化が進行しているのに対
し、Pd/NiAl2O4 触媒では酸化が Pd/Al2O3 触媒に比べ遅いことが読み取れる。 
以上の結果から、Pd/NiAl2O4 触媒では Pd/Al2O3 触媒に比べ Pd の酸化還元が
遅いことが分かった。その理由につい Fig.36 のモデルの様に Pd の状態が変化
していると推測した。リッチ条件では Pd/Al2O3 触媒、Pd/NiAl2O4 触媒の両触媒
において全ての Pd は 0 価で存在していると考えられる。一方リーン領域では
Pd/NiAl2O4 触媒は Pd/Al2O3 触媒よりも酸化が遅かった。これは Pd の粒子径が
大きいことから表面に露出せず、内部に存在している Pd の割合が多いことに
由来すると考えられる。加えて、リッチ領域において担体の NiAl2O4 由来の還
元 Ni 種の酸化も同時に進行するため、Pd の酸化が比較的遅くなったと考えら
れる。 
 
 
 
Fig.34 Liner combination analysis of Pd/Al2O3 (■)Pd0 (▲)Pd2+ 
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Fig.35 Liner combination analysis of Pd/NiAl2O4 (■)Pd0 (▲)Pd2+ 
Fig.36 Possible Pd state of Rich and Lean region  
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3-3-4 Pd の状態と触媒活性の関係 
 次に Operando XAFS を測定した時の触媒活性を Fig.37,Fig.38 に示す。
Pd/Al2O3 触媒と Pd/NiAl2O4 触媒の活性を比較するとほとんど同じ活性を示し
た。リーン領域、リッチ領域において N2 収率が低下していることが分かる。
特にリーン領域で大幅に N2 収率が低下した。 
次に、Pd の状態に大きな差が見られたリッチ領域後のリーン領域で反応を行
なった 8,9 番における部分に注目し、線型結合の結果と並べた図を Fig.39, 40 に
示す。Pd/Al2O3 触媒ではリーン条件に切り替えた後、Pd2+の割合が増加してい
ることが分かる。これに伴い、NO から N2 への還元が進行せず、触媒活性が低
下している。一方、Pd/NiAl2O4 触媒でも同様に、リーン条件に切り替えた後に
Pd2+の割合が増加し、同時に NO 還元活性が低下していることが読み取れる。
従って、触媒活性は Pd 表面の状態に大きく依存し、酸素過剰雰囲気下で反応
を行った際に表面の金属 Pd が酸化され、大きく活性が低下したと考えられ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.37 Reaction activity of Pd/Al2O3 
(●)N2 (■) CO (▼) CO2 (◆) C3H6 
Fig.38 Reaction activity of Pd/NiAl2O4 
(●)N2 (■) CO (▼) CO2 (◆) C3H6 
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Fig.39 Reaction activity and Liner combination analysis of Pd/Al2O3 
(●)N2 concentration (■) Ratio of Pd0 (▼) Ratio of Pd2+  
Fig.40 Reaction activity and Liner combination analysis of Pd/NiAl2O4 
(●)N2 concentration (■) Ratio of Pd0 (▼) Ratio of Pd2+  
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第四章 結言 
 本研究では酸素過剰存在下における NO の選択還元について検討した。様々
な遷移金属元素を導入した複合酸化物触媒による検討を行った結果、NiAl2O4
触媒は酸素濃度に依存せず、広い酸素濃度範囲で安定した NO 還元活性を示し
た。特に酸素過剰雰囲気下における NO 還元活性は担持貴金属触媒を超える結
果であり、熱的耐久性が高く、貴金属フリーな触媒を開発することができた。
加えて、NiAl2O4 中の Ni の一部を他の遷移金属で置換した触媒を検討したとこ
ろ、Cu を置換した NiCuAl2O4 触媒は λ=1.16 以下の領域における NO 還元活性
が向上した。現在、Cu の役割については不明だが、Cu 置換による酸化活性の
向上が要因だと考えられる。また、NiAl2O4に Pd を担持した Pd/NiAl2O4 触媒も
同様にλ=1.16 以下の領域において NO 還元活性を向上した。しかし NiCuAl2O4
触媒と異なり、λ=1.16 以上の領域で大きく NO 還元活性が低下した。原因を Pd
の状態から考察するために Operando XAFS 測定、解析を行った。結果から、Pd
の粒子径が大きいために Pd 酸化が参照触媒である Pd/Al2O3 に比べ遅いこと
や、Pd2+の割合増加に伴い NO 還元活性が低下していることが分かった。従っ
て、Pd の表面が酸化され還元剤である CO 及び C3H6 の燃焼反応が NO 吸着よ
りも優先的に進行したことが NO 還元活性低下の原因であると考えられる。 
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